







Phase Transition of Water Confined Inside Pseudo-one-dimensional Nanoscopic Space 

























密X 線回折（XRD）実験と水分子の水素核 （1H, 2H）の
核磁気共鳴（NMR）実験により明らかとなった，単層カ
ーボンナノチューブ（SWCNT）内部の水の相転移挙動
を紹介する (5)-(9)．SWCNT はグラフェンシート 1 枚を円
筒状に巻いた構造をしており，ナノメートルサイズの直
径とミクロンサイズの長さを持つ(10)．このため，SWCNT
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ル・ワールス力により凝集し，図 1 に示すように 2 次元
三角格子（2 次元六方晶）を組むバンドル構造をとって




カーボンナノチューブ内部の 1 次元的ナノ空間での水の相転移挙動 13


























波長 λ＝1.00 Åで行なわれた． 
実験には平均直径（D）がD=11.7, 13.0, 13.5, 13.4, 13.8, 
14.4, 16.8, 19.4, 21.8, 24.0 Åの合計 10 種類の SWCNT 試
料を用いた．これらの試料のうち，比較的小さな平均直
径（D=11.7～13.8 Å）の SWCNT 試料はレーザー蒸発法，
14.4 Åの試料はアーク放電法にて作製された．また，大
きな平均直径（D=16.8～24.0 Å）のSWCNT 試料は改良










直径 0.5～0.7 mm の石英キャピラリーに詰められ，真空









13.5, 16.8, 20.0, 21.8, 24.0 Åの SWCNT 試料を用い，90°







図 2 に水を内包した SWCNT 試料（平均直径 D=13.5 
Å）の典型的な XRD パターンを示す．Q は散乱ベクト
ルの大きさである．SWCNT バンドルの平均構造に由来 
するいくつかのブラッグピークを確認することができる．




図 2 において，Q～0.45 Å-1 近傍の （10）回折ピーク
に注目すると，そのピーク強度は室温以上で急激に大き
くなり，330 K での XRD パターンは Q のすべての領域
で水がない場合と完全に一致する．図 3 には，平均直径







の内径を 10 Åと仮定すると，SWCNT 内の水の密度 0.9 
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している(5), (6), (12)． 
図 4 に，3 種類の試料についてアイスピークの温度依
存性を示す．SWCNT 試料の平均直径により，アイスピ
ークの出現する温度が異なることがわかる．また，平均
直径 D=13.8, 13.5Åの SWCNT でのアイスピークには，
出現温度が異なる 2 種類の成分（アイスピーク A，B と
呼ぶ）が重なっている．平均直径が異なる 6 種類の試料
で得られたアイスピーク A，B の強度の温度依存性を図
5 に示す．昇温と降温過程におけるヒステリシスは 5 K
以内では見られていない．図5から，4つの転移温度 300，






図 3 水を吸着した SWCNT 試料（平均直径 13.5, 
11.7 Å）の XRD パターンの 10 ピーク強度の温度
変化． 
図 5 アイスピークA, B の強度の温度依存性．図中
にそれぞれの ice-NT の転移温度、300 K (5 員環
ice-NT), 280 K (6員環), 220 K (7員環), 190 K (8員管) 











(i) 水は SWCNT 内部にチューブ状に分布している． 
(ii) 1 次元周期構造を有し，その周期はバルク氷の水素結
合距離 2.8 Åに近い． 









り指摘していた(15), (16)．図 6 に SWCNT 内部に形成された




れらの SWCNT 試料は，直径 10.9 ～15.2 Åの直径をカ
バーしているので，SWCNTと ice-NT間の距離として3.5 
Åを仮定すると，ice-NT 直径は 3.9～8.2 Åと見積もるこ
とができる．さらに，水素結合距離 2.8 Åを考慮すると，
使用した SWCNT 内部には，4 員環（直径 4.0 Å）から




た結果，5 員環 (転移温度 300 K), 6 員環（280 K）, 7
員環（220 K）, 8 員環（190 K）の ice-NT の存在が明ら
かとなった(5), (6)．また，赤外吸収測定の結果からも，こ







では，水分子の 1H, 2H 核の核磁気共鳴（NMR）の結果を
もとに，SWCNT 内部の水分子のダイナミクス，さらに
ice-NT構造におけるプロトンダイナミクスについて述べ
る．NMR 測定を行った SWCNT 試料（平均直径D=13.5 
Å）では，7 員環，8 員環の ice-NT の形成が，XRD 実験
により確認されている(7)． 
図 7 に，平均直径 D=13.5 Åの SWCNT に吸着した水
の代表的な 2H NMR スペクトルを示す．また，挿入図に




図 6 SWCNT 内部に形成された 5 員環 ice-NT の
構造モデル． 
図 7 SWCNT （平均直径 13.5 Å） 試料に吸着し

















































神奈川大学工学研究所所報 第 34 号 16
する(18)．また，水分子の 2H 核位置の電場勾配テンソル
の主軸（VZZ = 3.1×1017 V/cm2）はO-H 共有結合の方向を
向いている．したがって，水分子の運動が完全に凍結し




法によるNMR 測定では，共鳴線幅が 100 kHz 程度以上
のスペクトルは観測が不可能であることがわかっている．
したがって，運動が凍結した水分子からの NMR スペク
トルを測定することはできない．水分子が 2H NMR の時













































































図8 (a) 2H NMRスペクトルのダブルピーク型共鳴
線の分裂幅の温度依存性．実線は ν0=1.12 kHz, 
T0=365 Kとしたとき νQ*=ν0 exp(T0/T)の計算結果を示
す．(b) 2H NMR スペクトルの積分強度の温度依存
性．(c) 1H/2H NMR 強度から見積もった固体状態の
水（運動が凍結した水分子数）の割合の温度依存性．
●と○は、それぞれ 1H と 2H NMR の結果を示す．
この試料では280 K付近からわずかに6員環 ice-NT
が形成されることが XRD 実験により確認されてい
るが、6 員環 ice-NT が占める割合は非常に小さいた
めに、NMR 強度からはその形成は観測されていな
い．(d) 平均直径 13.5 Åの SWCNT 試料で観測さ
れるアイスピークの強度の温度依存性．▼と ▲は
それぞれ 7 員環、8 員環 ice-NT からのピーク強度、
□はそれら 2つの強度の和を表す． 
図 9  SWCNT (平均直径 13.5 Å) 試料に吸着した
水 (1H2O) の 1H NMR スペクトルの温度依存性．点
線と破線は、それぞれ、液体と固体状態の水からの
共鳴線成分に対応する． 
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るために，低温ではスペクトルに構造が現れる．ここで





では IS×T はほぼ一定値をとるが，220 K 以下で減少し
ていることがわかる．この 220 K 以下の減少は，一部の
水分子の運動が凍結することにより，観測できない大き
な線幅のスペクトル成分が出現したことによると考えら
れる．XRD 実験によりこの試料では 220 K 以下で 7 員環
ice-NT の形成が確認されている．したがって，水分子が
ice-NT を形成することにより，その運動が凍結したと考




図 9 に 1H 核の NMR スペクトルの温度依存性を示す．





員環の ice-NT 構造の不動格子モデルに基づき 1H 核の双
極子磁場を計算すると，それぞれ共鳴線半値全幅 49.1 
kHz，48.6 kHz が得られる(7)．図 9 に示すように，120 K
以下では共鳴線の半値全幅～56 kHz が観測される．この










すでに述べたように，220 K 以上では，SWCNT 内の水
分子は回転運動をしていることは明らかである．ここで
は，特に並進運動について議論するために，簡単なモデ





ルから計算された共鳴線の半値全幅 24 kHz は，220 K 以
上で観測される線幅 6～8 kHz に比較し十分大きい．すな





後に 2H NMR スペクトルの構造から得られる，水分
子の回転運動の特徴について議論する．図 7 にあるよう












はバルク氷（Ih）で得られる値 (νQ ~150 kHz) に比較し
小さくなる．図に示したように，低温で観測されるスペ
クトルは，回転運動の相関時間が10-6 sよりも十分短く，










持つ 4 種類の 7 員環 ice-NT の構造モデル． 
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に示すように，νQ*の温度依存性は熱活性型の式 νQ*=ν0 
exp(T0/T) でフィットすることができ，得られる活性化エ
ネルギーは T0 = 365 K ~0.031 eV である． 







































































（D=16.8, 19.4, 21.8, 24.0 Å）の SWCNT に吸着した水の












図 13 に水を内包した平均直径 19.4 Åと 24.0 Åの
SWCNT 試料で測定された XRD パターンの温度依存性





図12 平均直径がD=19.4, 24.0 Å（上図）とD=16.8, 





た 19.4 Åの SWCNT での水の相転移温度を示して
いる． 
図 11 SWCNT（平均直径 19.4, 24.0Å）試料に吸着
した水（2H2O）の 2H NMR スペクトルの温度依存性．
図 13 水を吸着した平均直径 19.4 Å（上図）と 24.0 
Å（下図）のSWCNT 試料の粉末XRD パターンの
温度依存性． 




強度は温度を下げていくと約 240 K で顕著な増大を示し，
再び温度を上昇させると約 240 K で減少し元の値にもど


































降下ΔTm K は空洞径に反比例し，ΔTm=273－Tm∝1/d と表























の SWCNT での相転移温度を示す． 





られた相転移温度(24), (25)．挿入図は、それぞれ 5, 6, 7, 8
員環 ice-NT を軸方向から見た構造モデル． 













者らは，この SWCNT 直径D~15 Åを境に変化する融点
の振る舞いは，バルクから原子スケール領域へのクロス
オーバーが起きたことによると考えている．すなわち，




き，ice-NT の形成は水の孤立クラスター (H2O)n から考
えたほうが自然である．n が 5 以下の孤立クラスターで
は，リング構造が安定であることが知られている(23)．
Ice-NT構造は，このような水のリングの１次元結晶と捉


















また，ここで紹介した SWCNT よりさら細い直径 8 Å
程度の SWCNT内部では，水分子が 1 次元チェーンを形
成し，非常に高いプロトン伝導度を示すことが理論的に
予測されており，水内包 SWCNTのプロトン伝導度を調
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